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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
gebundener zeolithischer Molekularsiebe nach Patent 
1040 005. 

Zcolithische Molekularsiebe sind naturliche oder syn- 
thetische hydratisierte Aluminiurnsili cate mit einer drei- 
dimensionalen Struktur der allgemeinen Formel 

M?0:Al 2 0 3 : XSi0 2 : YI^O , 

in der M ein Metall und n dessen Valenz bedeutet. Nach 
Entfernung des Hydratwassers, z. B. durch Erhitzen des 
Zeob'then, bleibt eine. Kristallstriiktur zurtick, die von 
Kanalen von molekularen Dimensionen nut sehr groBen 
Oberflachenbereichen fur die Adsorption von Fremd- 
molekeln durchsetzt ist. Die Adsorption bleibt jedoch 
auf die Molekeln beschrankt, deren GroBe und Form ihr 
Eindringen durch die Poren oder OfEnungen der Kanale 
in den inneren Sorptionsbereich ermogHchen. Andere. 
Molekeln bleiben ausgeschlossen. In dieser Hinsicht 
unterscheiden sich Molekularsiebe yon ttblichen Adsor- 
bentien, wie Holzkohle und Kieselsauregel. 

Zu den zur Trennung von Molekeln auf Grund ihrer 
Grofle und Form verwendeten zeolithischen Mplekular- 
sieben gehoren in der Natur. gefuridener Chabasit und 
synthetische Zeolithe.. 

Nach Patent 1040005 werden die infolge der auBer- 
ordentlich feinen TeilchengroBe dieser Zeolithe bei ihrer 
Handhabung auftretenden Schwierigkeiten dadurch be-r 
hoben, daB die Zeolithpulver mit Bindemitteln, wie Ton, 
agglomcriert werden, die die Adsorptionsfahigkeit der 
Zeolithe durch ein Verstopfen der Poren nicht verringern. 

Es wurde nun gefunden, daB sich Zeolithe, die gemaB 
der Eirfindung mit Attapulgit (Attapulgus-Ton) gebunden 
sind, besonders fur solche Verwendungszwecke eignen, 
bei denen eine moglichst geringe Staubbildung ge- 
fordert wird. 

Kugelchen lassen sich schon aus nur 3 Teilen Attapulgit 
und 97 Teilen Molekularsieb herstellen. Es kormen bis zu 
95 Teile Attapulgit auf 5 Teile Molekularsieb verwendet 
werden, ohne daB die Adsorptionskapazitat der Mole- 
kularsiebe, auBcr durch Verdiinnung, wesentlich ver- 
ringert wird. Bcvorzugt werden etwa 20 Teile Ton auf 
etwa 80 Teile Zeolith angewendet. 

Bei der Herstellung der Kugelchen aus mit Ton ge- 
bunden en Molekularsieben werden Ton, Molekularsieb 
und W asser in beliebiger Weise grundlich vermischt. Es 
wird geniigend Wasser verwendet, urn ein en halb- 
plastischen Zustand zu erreichen. In den folgenden Bei- 
spielen werden die Kugelchen nach der Herstellung an der 
Luft getrocknet und gebrannt. 

Kugelformige Korper konnen z. B. in einem Mischer 
mit sigmaformigen Ruhrflugeln hergestellt werden, dessen 
Flugel sich in entgegengesetzter Richtnng in einem Trog 
drehen und das Material wahrend des Mischens kneten, 
reiBen, strecken und falten. Die Mischung %vird in den 
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Mischer gegeben und Wasser zugesetzt. Nach mehr- 
stiindigem Mischen bilden sich kugelformige Korper. 

In einem Intensivxnischer mit sigmaformigen Ruhr- 
flugeln werden 6,8 kg Natriumzeolith A mit einem 
35 Wassergehalt von 25 % (bezogen auf Trockensubstanz), 
1,27 kg Attapulgit mit einer mittleren TeilchengroBe von 
0,077 (i und 0,21 kg Kaolin vermischt. Es werden 2,2 kg 
Wasser zugegeben und das Ganze 3 x /2 Stunden vermischt. 
Nach Zugabe von 0,77 kg Stearinsaure bilden sich nach 
40 75 Minuten weiteren Ruhrens rohe, kugelformige Form- 
korper mit einem Durchmesser von etwa 1 ,69 bis 12,7 mm. 
Diese Formkorper werden 2 Stunden bei 90° C an der 
Luft getrocknet und anschlieBend 16 Minuten in einem 
Drehofen bei 650° C gebrannt. Werden die Formkorper 
45 einem Abriebtest durch Luftstrahl unterworfen, so be- 
rragt der Abrieb 23%. 

Die kugeligen Formkorper konnen auch in einem 
Kollergang hergestellt werden, wobei das Wasser vor oder 
nach dem Eintragen in den Mischer zu der Mischung 
50 gegeben wird. Es wird 1 Stunde gekollert. Die Masse 
wird unter fortgesetztem Mischen durch Zugabe weiterer 
Mischung oder durch einen hindurchgeleiteten Luftstrom 
getrocknet. Nach einer Stunde weiteren Mischens bilden 
sich Formkorper. 
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27.6 kg Natriumzeolith A (21 Gewichtsprozent HLO, 
bezogen auf Trockensubstanz) und 5,4 kg Attapulgit einer 
TeilchengroBe von 0,077 u. werden 30 Minuten in einem 
Pulvermischer vermischt. 13,6 kg dieser Mischung werden 
zusammen mit 4,5 kg Wasser in einen Kollergang gegeben. 
Nach 95 Minuten werden Kugelchen mit einem mittleren 
Durchmesser von 6,3 mm gebildet. Weitere trockene 
Mischung wird unter weiterem Mischen zu der Mischung 
gegeben und der Kugelchendurchmesser auf 3,1 mm ver- 
ringert. Die Formkorper werden 2 Stunden bei 90° C an 
der Luft getrocknet, 16 Minuten in einem Drehofen bei 
650° C gebrannt. AnschlieBend wird ein Abriebtest durch 
Luftstrahl vorgenommen. Der Abrieb betragt etwa 3,2 °/ 0 . 

Kugelformige Formkorper konnen auch durch Kollern 
einer pulverformigen Mischung aus Molekularsieben und 
Attapulgit und anschlieBende Behandlung der nassen 
Mischung in einer Trommelmuhle hergestellt werden. 
Wahrend der Behandlung im Kollergang wird geniigend 
Wasser zugegeben, urn die Masse plastisch zu halten. Die 
Charge wird anschlieBend zur Entfernung von agglome- 
rierten Teilen gesiebt und dann in die Trommel gegeben, 
Danach wird die Trommel gedreht, damit das Wasser auf 
die Oberflache der Teilchen kommt. Danach wird die 
Umdrehungsgeschwindigkeit etwas verringert und die 
Masse in der Trommel mit einem Luftstrom leicht ge- 
trocknet. Durch Bewegung in der Trommel bilden sich 
kugelformige Korper. 

20,4 kg Natriumzeolith A und 4,8 kg Attapulgit werden 
in einem trockenen Pulvermischer vermischt. Die ver- 
mischten Pulver werden in einem Kollergang mit 8000 ccm 
Wasser vermischt. Nach etwa 20 Minuten Kollern 
werden 1,4 kg der nassen Charge in eine geneigte Trommel 
gegeben. Diese nassen Teilchen werden in der mit 
kleinen Gewinden versehenen Trommel etwa 20 Minuten 
mit einer Geschwindigkeit von 30 Umdrehungen je 
Minute bewegt. Das Material verdichtet sich, wobei sich 
Kugelchen mit einem Durchmesser von 1,6 bis 12,7 mm 
bilden. Nach weiterem Bewegen wahrend einer halben 
Stunde wird die Drehbewegung der Trommel auf eine 
Geschwindigkeit von. 14 Umdrehungen je Minute ver- 
ringert und die Charge mit einem Luftstrom getrocknet. 
Die . Charge wird aus der Trommel ! entnommen . und 
2 Stunden bei 90° C an der Luft getrocknet. AnschHefiend 
werden die FormkSrper 16 Minuten in einem Drehofen 
bei einer Temperatur von 650° C und einem Luftstrom 
von 0,75 cbm je Stunde je kg Produkt je Stunde ge- 
brannt. . •'"=". 

Nachstehend werden verschiederie Tests beschrieben/ 
denen die mit Attapulgit gebundenen Molekularsieb- 



kugelchen zur Prufung ihrer Eigenschaften unterworfen 
werden. 

Abriebtest durch Luftstrahl 

5 Das Priifgerat besteht aus einem umgekehrten ko- 
nischen Kolben mit einer Siebofinung im Boden. Die 
Kugelchen werden in den Kolben gegeben und Luft 
durchgeblasen. Durch den Luftstrom prallcn die Form- 
korper gegeneinander und gegen die Seiten des Kolbens, 

io und der Staub entkommt durch das Sieb. 30 g Form- 
korper werden 30 Minuten dem Luftstrom unterworfen. 
Die Maschenweite der verwendeten Siebe hangt von der 
GrdBe der Formkorper ab. Der bestimmte Abriebindex 
ist der Prozentsatz an Material einer TeilchengroBe von 

15 mehr als 2 mm (10-Maschen-Tylersieb) am Ende des 
Versuchs, wenn Formkorper einer GroBe von 3,2 mm 
verwendet wurden. Bei Formkorpern einer kleineren 
AusgangsgroBe ist der Abriebindex der Prozentsatz an 
Material einer TeilchengroBe von mehr als 1,1 mm 

ao (14-Maschen-Tylersieb). 

Harteprufung in der Kugelmiihle 

Das Priifgerat besteht aus einem mit Stahl ausge- 
as kleideten GefaB, in dem sich sieben Stahlkugeln mit 
einem Durchmesser von 12,7 mm befinden. Die Form- 
korper werden in dieses GefaB gegeben, 15 Minuten ge- 
rollt, dann gesiebt und der Prozentsatz des Ruckstandes 
bestimmt. Der Kugelmuhlenindex wird in gleicher 
30 Weise wie der Abriebindex durch Luftstrahl berechnet. 

. NaBabriebtest 

/ Bei dieser Prufung werden 100 ccm (unsortierte) 
35 Zeolithformkorper in eineri Weithalskolben von etwa 
0,1131 mit einem inneren Durchmesser von 47,6 und 
73 mm Hohe gegeben. Es werden 50 ccm Trichlor- 
athylen zugegeben, der Behalter luftdicht verschlossen 
und auf eine Schuttelmaschine mit einem vertikalen 
40 Hub von 44,4 mm und einer Frequenz von 330 Huben 
je Minute gegeben. Es wird 450 OOOmal geschiittelt. Der 
Behalter wird entfernt, der Staub mit Trichlorathylen 
von den Kugelchen abgewaschen und diese durch ein 
Sieb mit einer Maschenweite von 0,15 mm gefiltert 
45 AnschlieBend wird das Trichlorathylen verdampft und 
der Prozentsatz an Verlust berechnet. Der NaBabrieb- 
index ist der Prozentsatz an Material mit einer Teilchen- 
groBe von weniger als 0,15 mm nach Beendigung der 
Prufung. 



Tabelle I 

Festigkeit von mit Ton gebundenen Formkorpern aus Natrium-Zeolith A 



Bindemittel und Gestalt der Formkorper 



Index fur 
Abrieb 
durch.. 
Luftstrahl 



Kugel- 
muhlen- 
index 



Index 
fur 
Nafiabrieb 



Kaolin 

Kaolin 

Attapulgit 

Attapulgit 

Kaolin 



0,32 cm 
0.16 cm 
0,32 cm 
0,16 cm 
0,32 cm 



Zylinder 
Zylinder 
Kugeln . 
Kugeln . 
Kugeln . 



78,4 
52,2 
96,0 
86,3 
0 



47,1 
29,8 
39,9 
28,3 
5,9 



10,0 
5,4 
4,7 
1,4 



Aus dieseh Werten ist ersichtlich, daD zylihdrische 
Formkorper aus mit Kaolin gebundenen Zeolithen gegen 
Abrieb ziemlich bestandig sind, daB aber kugelartige 
Formkorper mit Attapulgit als Binder wesentlich ttber- 



legen sind. Es ist zu bemerken, daB die mit Kaolin 
gebundenen Formkorper durch Strangpressen, die mit 
Attapulgit gebundenen Formkorper in einem Kollergang 
70 hergestellt wurden. 
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Tabelle II 

Festigkeit von mit Ton gebundenen Calcram-A- und Natrium-X-Formkorpern 





Abrieb 
fin fr r b 


Kugel- 
iudenc 


Index 
fur 
Nafiabiieb 


^aicium-/^eoiiui a 








Kaolin — 0,32 cm — Zylinder 


40,8 


10,0 


13,0 




92,2 


12,4 


8,3 


Natrium-Zeolith X 








Kaolin — 0,32 cm — Zvlinder 


2.7 


11,5 


16,5 




69,5 


9,8 


10,0 



Aus den Werten fur die mit Kaolin gebundenen 
kugelartigen Formkorper ist ersichtlich, daB Kaolin als 
Bindemittel fur Formkorper dieser Form weniger ge- 
eignet ist. 20 

Die relativen Vorzuge von Attapulgit- und Kaolin- 
bindemitteln werden, wie aus Tabelle II ersichtlich ist, 
durch Veranderungen im Zeolith nicht geandert. Wie 
aus Patent 1 040 005 hervorgeht, wird die Adsorptions- 
fahigkeit von Molekularsieben durch Verwendung von 25 



Tonbindemitteln nicht beeinflufit. Wenn beispielsweise 
20% des gebundenen Produktes ein nicht adsorptions- 
fahiges Bindemittel sind, soflte die Adsorptionsfahigkeit 
des gebundenen Produktes 80 % einer gleichen Menge 
von nicht gebundenen Zeolith betragen. Im Haupt- 
patent wurde die allgememe Stichhaltigkeit dieser An- 
nahme bewiesen. Die Werte in Tabelle III beweisen, 
daB diese Regel auch bei Verwendung von Attapulgit als 
Bindemittel zutriSt. 



Tabelle III 

Adsorptionsgleichgewichte fur nicht gebundene 
und mit 20% Attapulgit gebundene Zeolithe 





Gewichtsprozent CO., adsorbiert 


Zeolith 


bei 250 mm Hg und 25°C 




gc bun den 


nicht gebunden 


Natrium A . /. ... 


14,5 


17,4 


Calcium A 


17,5 


22,2 




18,4 


22,0 



Patent anspruche: 
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1. Verfahren zur Herstellung gebundener Molekular- 
siebe nach Patent 1 040 005, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Bindemittel Attapulgit verwendet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 1 bis 40 Gewichtsprozent Attapulgit als 45 
Bindemittel verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Molekularsieb ein synthe- 
tischer Zeolith verwendet wird. 



4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB Molekularsieb, Attapulgit und 
Wasser gemischt, die Mischung in Formkorper von 
vorzugsweise kugelformiger Gestalt ubergefuhrt, die 
erhaltenen Kiigelchen getrockuet und bei Tempera- 
turen uber 400° C, aber unterhalb von Temperaturen, 
bei denen die Struktur des Molekularsiebes zerstort 
wird, gegluht werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei Temperaturen von 425 bis 520° C 
gegluht wird. 
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